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La presente invenzione si riferisce a polimeri 
vinilaromatici espandibili in perle e ad un procedimento per la 
loro preparazione. 

Pii, in parti col are la presente invenzione si riferisce ad 
un polistirene espandibile in perle a ridotta formazione di 
grumi ed al procedimento per la sua preparazione. 

I polimeri vinilaromatici, e tra questi , in particolare, 
il polistirene, sono prodotti noti ed utilizzati da lungo tempo 
per preparare articoli compatti e/o espansi che possono essere 
utilizzati in diversi settori applicative tra i quali i piu 
importanti sono quelli degli elettrodomestici , trasporti , 
edilizia, macchine per ufficio, ecc. un settore parti col armente 
interessante e quello del T i sol amento termico dove i polimeri 
vinilaromatici sono utilizzati essenzialmente in forma espansa. 
Tali prodotti espansi sono ottenuti facendo rigonfiare in un 
pre-espansore le perle di polimero espandibile preventivamente 
impregnate con un espandente e nel sal dare le parti cell,e 
rigonfiate alTinterno di uno stampo chiuso mediante 
contemporaneo effetto dell a pressione e dell a temperatura. 

Il rigonfi amento, o pre-espansione, delle parti eel le e 
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general mente realizzato con vapore, o altro gas, mantenuto ad 
una temperatura leggermente superiore alia temperatura di 
transizione vetrosa Crg) del polimero. Durante questa fase le 
parti cell e tendono ad appi cci carsi le une alle alt re e per 
evitare questo inconveniente vengono trattate con degli 
additivi generalmente noti come additivi antigrumi. 

E' noto, ad esempio, aggiungere degli stearati metallici, 
come lo stearato di magnesio. Tale additivo risulta molto 
efficace nell'evitare l'adesione delle perle durante la fase di 
pre-espansione ma comporta una scarsa saldabilita in fase di 
stampaggio durante la preparazione dei manufatti .' 

Nel brevetto USA 3.520.833 si descrive Vuso dell a ~> 
lecitina, aggiunta con Vespandente durante 1 'impregnazione 
delle parti eel le, come additivo antigrumi. La lecitina 
conferisce purtroppo un i naccettabi 1 e odore ai manufatti 
rendendo problematico il loro. impi ego. 

Nel brevetto USA 3.444.104 si descrive Vimpiego di 
alluminati di calcio e silicio. I grumi , in questo caso, 
vengono eliminati e la sal datura si mantiene buona. La densita 
delle perle in espansione risulta essere, pero, scadente. 

Nel brevetto USA 3.462.293 si descrive Vimpiego di un 
lattice polimerico, ad esempio di polietilene o di copolimero 
SAN, depositato sulle parti cell e. il successivo trattamento di 
essiccamento del lattice con aria richiede tuttavia tempi 
lunghi che rendono il processo di preparazione poco adatto per 
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lo sviluppo industriale. 

Mel brevetto europeo 449.065, infine, si descrive l'uso 

di ossidi quali silice, allumina ed ossido di titanio. Questi 
prodotti pur avendo una buona capacita contro la formazione di 
grumi presentano Vinconveniente, come evidenziato di seguito, 
di ridurre la saldatura delle perle espanse durante la fase di 
stampaggio. 

Evidenti sono gli inconvenienti associati a questi 
sistemi per evitare la formazione di grumi perche penalizzano o 
la saldatura delle perle espanse, o Vespansione delle perle 
stesse o perche richiedono processi , ad esempio di 
essiccamento, troppo elaborati per essere impiegati 
convenientemente in campo industriale. 

La Richiedente ha ora trovato un si sterna semplice per 
eliminare la formazione di agglomerati di perle rigonfiate di 
polimeri vi ni 1 aromati ci senza penal izzare la successiva 
saldatura e/o espandibilita. 

costituiscono, pertanto, oggetto dell a presente 
invenzione i polimeri vi ni 1 aromati ci in perle espandibili che 
comprendono: 

a) una mat rice ottenuta polimerizzando 50-100% in peso di uno 
o piu monomeri vi nil aromati ci e 0-50% in peso di almeno un 
monomero copolimerizzabile; 

b) 1-10% in peso, calcolato sul polimero (a), di un agente 
espandente inglobato nella mat rice polimerica; 
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O 2 ppm-2% in peso, calcolato sul polimero (a), di un additivo 
antigrumi, distribuito sulla superficie delle perle, scelto 
fra gli ossidi dei metalli dei gruppi IB, viiib, o fra 
mi seel e costituite da ossidi di metalli dei gruppi IB, iib, 
VIIIB e gli esteri di acidi grassi C8-C25 con gli stessi 
metalli. 

costituisce un ulteriore oggetto dell a presente 
invenzione un procedimento per la preparazione di polimeri 
vinilaromatici in perle espandibili che comprende: 

- polimerizzare 50-100% in peso di uno o piu monomeri 
vinilaromatici e 0-50% in peso di almeno un monomero 
copol i meri zzabi 1 e ; 

- inglobare nella mat rice polimerica un agente espandente; e 
distribuire sulla superficie delle perle ottenute 2 ppm-2% 
in peso, calcolato sul polimero, di un additivo antigrumi 
scelto fra gli ossidi dei metalli dei gruppi IB, VIIIB, o 
fra mi seel e costituite da ossidi di metalli dei gruppi IB, 
iib, VIIIB e gli esteri di acidi grassi C 8 -C 2 s con gli stessi 
metal 1 i . 

Secondo la presente invenzione, i polimeri vinilaromatici 
possono essere ottenuti con un procedimento di poli meri zzazi one 
in sospensione acquosa o in massa continua. in parti col are, la 
poli meri zzazi one in sospensione del monomero vinilaromatico 
viene realizzata in condizioni ed in presenza di additivi ben 
noti nell'arte. oltre all'agente di sospensione, scelto fra i 





5 



• # 

sali inorganici insolubili, ad esempio di calcio o magnesio 
come il fosfato tricalcico o il fosfato di magnesio, o fra i 
sospendenti organici come il polivinilpi rrolidone, la 
polimerizzazione e condotta in presenza di un si sterna 
iniziatore e di un si sterna espandente. 

Il sistema iniziatore comprende . general mente due 
perossidi, uno con tempo di dimezzamento di un'ora a 85-95°C e 
Valtro con un tempo di dimezzamento di un'ora a 110-120°C. 
Esempi di tali iniziatori sono il benzoilperossido ed il 
terbuti 1 perbenzoato . 

Qualsiasi agente espandente in grado di essere inglobato 
nella mat rice polimerica pud essere utilizzato in combinazione 
con i polimeri vinilaromatici dell a presente invenzione. In 
general e, si impiegano sostanze liquide con punto di 
eboll izi one compreso fra 10 e 100° c, preferibil mente fra 20 e 
80°C Esempi tipici sono gli idrocarburi alifatici, i freon, 
Vanidride carbonica, Vacqua, ecc. 

L' agente espandente, puo essere aggiunto al polimero 
durante la fase di polimerizzazione in sospensione o, in 
alternativa, per impregnazione delle perle prodotte a fine 
polimerizzazione o per iniezione nel polimero fuso secondo il 
procedimento di preparazione in massa continua. Al termine 
dell'aggiunta si ottiene un polimero sotto forma di perle che 
possono essere trasformate per produrre articoli espansi di 
densita compresa fra 5 e 50 g/1 , preferibil mente tra 8 e 25 
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g/1, con eccellente capacita di isolamento termico. Alio scopo 
di favor-ire la ritenzione dell'agente espandente nella matrice 
polimerica, si possono utilizzare anche additivi in grado di 
formare dei legami si a di tipo debole (ad esettipio ponti di 
idrogeno) che forte Cad esempio addotti aci do-base) con 
V espandente. Esempi di tali additivi sono Valcool metilico, 
Talcool isopropilico, il di otti 1 f tal ato , il dimetilcarbonato, 
composti contenenti un gruppo amminico, ecc. Questi additivi 
vengono general mente aggiunti durante la polimerizzazione e/o 
inglobati nel polimero insieme all'agente espandente. 

Gli agenti di espansione sono aggiunti preferibil mente 
durante la fase di polimerizzazione e sono scelti fra gli 
idrocarburi alifatici o cicloalifatici contenenti da 3 a 6 
atcmi di carbonio come n-pentano, iso-pentano, ciclopentano o 
loro miscele; i derivati alogenati di idrocarburi alifatici 
contenenti da 1 a 3 atomi di carbonio come, ad esempio, 
diclorodifluorometano, 1,2,2-trifluoroetano, 1,1,2-trifluoro- 
etano; andride carbonica ed acqua. 

con il termine "monomero vinilaromatico" , come usato 
nella presente descrizione e nelle rivendicazioni , si intende 
essenzial mente un prodotto che risponde alia seguente formula 
general e: 

,CR=CH 2 

(I) 
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in cui n e zero o un intero compreso fra 1 e 5, R e un atomo di 
idrogeno o un metile e Y e un alogeno, come cloro o bromo, o un 
radical e alchilico o alcossili.co avente da 1 a 4 atomi di 
carbonio. 

Esempi di monomeri vini laromatici aventi la formula 
generale identificata sopra sono: stirene, a-metilsti rene, 
metilstirene, etilstirene, butilstirene, di metil stirene, mono-, 
di-, tri-, tetra- e penta-clorostirene, bromo- sti rene, metossi- 
stirene, acetossi -sti rene, ecc. Monomeri vini laromatici 
preferiti sono lo stirene e a-meti 1 sti rene . 

I monomeri vini laromatici di formula generale CD possono 
essere utilizzati da soli o in mi seel a fino al 50% in peso con 
altri monomeri copolimerizzabili . Esempi di tali monomeri sono 
V aci do Cmet)acrilico, gli esteri alchilici C1-C4 dell 'aci do 
(met) acri li co come metil acrilato, metilmetacrilato, etil 
acrilato, etil met acrilato, isopropil acrilato, butil acrilato, 
le ammidi ed i nitrili dell'acido (met) acri lico come 
acrilammide, metacrilammide, acrilonitrile, metacril onitrile, 
il butadiene, 1'etilene, il divi nil benzene, Tanidride maleica, 
ecc. Monomeri copolimerizzabili preferiti sono acrilonitrile e 

metilmetacrilato. 

Il polimero, o copolimero, vinilaromatico che si ottiene 
ha un peso, molecolare medio Mw compreso fra 50.000 e 250.000, 
preferibilmente fra 70.000 e 200.000. In generale, maggiori 
dettagli sul procedimento per la preparazione di polimeri 
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vinilaromatici espandibili in soluzione acquosa o, piu in 

generale, sulla polimerizzazione in sospensione si possono 

trovare in Journal of Macromolecular Science, Review in 

Macromolecular Chemistry and Physics C31 (263) 215-299 C1991) o 

nella domanda di brevetto internazionale wo 98/51734. 

I polimeri vinilaromatici espandibili oggetto dell a 

presente invenzione possono essere addizionati ulteriormente 

con i convenzionali additivi, generalmente impiegati con i 

materiali commercial, quali pigmenti, agenti stabi 1 i zzanti , 

agenti antifiamma, antistatici, agenti distaccanti, 

antiurti zzanti, ecc. in particolare, e preferibile aggiungere 

durante la polimerizzazione cariche minerali di materiali 

atermani, come grafite, o rifrangenti, come biossido di 

titanio, in quantita compresa fra 0,05 e 25% in peso, calcolato 

sul polimero risultante. U 

c 

Al termine dell a polimerizzazione in sospensione si ^ 
ottengono delle perle di polimero sostanzialmente sferiche con 
diametro medio compreso fra 0,2 e 2 mm, all'interno delle quali 
Vagente espandente risulta omogeneamente disperse 

per migliorare la stabi lita dell a sospensione, e 
possibile incrementare la viscosita dell a soluzione reagente 
sciogliendo nella stessa del polimero vinilaromatico, in 
concent razi one compresa fra 1 e 30% in peso, preferibilmente 
fra 5 e 20%, calcolata sul solo monomero. La soluzione si pud 
ottenere si a sciogliendo nella mi seel a reagente un polimero 
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preformato (ad esempio polimero fresco o scarti di precedent! 
polimerizzazioni e/o espansioni) sia pre-polimerizzando in 
massa il monomero, o miscela di monomeri , fino ad ottenere le 
concentrazioni menzionate precedentemente, e poi continuando la 
polimerizzazione in sospensione acquosa in presenza dei 

restanti additivi. 

Terminata la polimerizzazione, le perle vengono scaricate 
dal reattore di polimerizzazione, lavate ed essiccate. 

Le perle prodotte sono sottoposte ai pre-trattamenti 
general mente applicati ai material i tradizionali e che 
consistono essenzialmente nel: 

1. ricoprire le perle con un agente liquido antistatico come le 
ammine, le alchilammine terziarie , i copolimeri ossido di 
etilene-ossido di propilene, ecc. Tale agente serve per far 
aderire il coating e per facilitare la vagliatura delle 
perle preparate in sospensione; 

2. applicare su tali perle il coating costituito essenzialmente 
da una miscela di mono-, di- e tri-esteri dell a glicerina (o 
altri alcooli) con acidi grassi ; e 

3. distribute sulla superficie delle perle Tadditivo 
antigrumi seel to preferibil mente tra le polveri degli ossidi 
di ferro CFe 2 o 3 ), di rame (cuo) e di zinco Czno), 
eventualmente in miscela con i corrispondenti esteri di 
acidi grassi come Tacido stearico, Tacido palmitico, 
Tacido miristico ecc. General mente Tadditivo antigrumi e 
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utilizzato sotto forma di polveri con granulometria media 
compresa fra 0,1 e 50 urn. 

Alio scopo di meglio comprendere la presente invenzione e 
per mettere in pratica la stessa di seguito si riportano a! cuni 
esempi illustrativi e non limitativi. 
Esempio di conf ronto 1 

in un reattore da 2 litri dotato di agitatore sono state 
caricate 100 parti di stirene monomero, 0,30 parti di 
benzoilperossido, 0,15 parti di terbutilperbenzoato, 100 parti 
di acqua demineralizzata, 0,2 parti di tricalciofosfato e 20 
ppm di dodecilbenzensolfonato sodico- 

La mi seel a e stata quindi seal data a 90° C per 4 ore e a 

125 *C per alt re 6 ore. 

L'agente espandente (7 parti di n-pentano) e stato 
aggiunto durante la salita da 90 a 125°C. 

Alia fine dell a polimerizzazione le perle sono state 
centrifugate, lavate con acqua, essiccate con aria a 
temperatura ambiente. 

Le perle di polimero espandibile cosi prodotte sono state 
additivate con 0,02% di dietanol alchil ammina e vagi i ate 
separando la frazione con un diametro compreso tra 0,4 e 0,6 



mm . 



La frazione viene quindi additivata con 0,25% di 
glicerilmonostearato e con 0,1% di stearato di magnesio. 

il prodotto viene pre-espanso il giorno dopo con vapore 
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alia temperatura di. 100'C alia densita di 20 g/1 valutando la 
quantita di grumi , risultata praticamente nulla. 

Le perle espanse vengono quindi maturate per un giorno ed 
utilizzate il giorno successive per lo stampaggio di cassette 

Cspessore 20 mm) alia pressione di 0,5 bar. La saldatura delle 

perle e risultata del 5%. 

Esemelo di conf ronto 2 

Le perle. polimerizzate secondo Tesempio di confronto 1 

sono state lubrificate con 0,02% di dietanol alchil ammina e 

vagi i ate separando la frazione con un diametro compreso tra 0,4 

e 0,6 mm . 

La frazione viene quindi additivata con 0,25% di 
glicerilmonostearato e con 0,1% di stearato di zinco. 

Il prodotto viene pre-espanso il giorno dopo con vapore 
alia temperatura di 100' c alia densita di 20 g/1 valutando la 
quantita di grumi, risultata pari al 3%. 

Le perle espanse vengono quindi maturate per un giorno ed 
utilizzate il giorno successivo per lo stampaggio di cassette 
Cspessore 20 mm) alia pressione di 0,5 bar. La saldatura delle 
perle e risultata pari al 40%. 
F«;pmrvio di conf ronto 3 

Le perle polimerizzate secondo Tesempio di confronto 1 
sono state lubrificate con 0,02% di dietanol alchil ammina e 
vagi i ate separando la frazione con un diametro compreso tra 0,4 
e 0,6 mm. 



12 



• • m 

La frazione viene quindi additivata con 0,25% di 
glicerilmonostearato e con 0,1% di si lice Sipernat D 17 
(diametro di 10 urn) dell a Degussa. 

n prodotto viene pre-espanso il giorno dopo con vapore 
alia temperatura di 100'c alia densita di 20 g/1 valutando la 
quantita di grumi, risultati assenti. 

i_e perle espanse vengono quindi maturate per un giorno ed 
utilizzate il giorno successivo per lo stampaggio di cassette 
Cspessore 20 mm) alia pressione di 0,5 bar, misurando la 
sal datura delle perle che e risultata pari al 5%. 
Esempio di confronto 4 

Le perle polimerizzate secondo 1 'esempio di confronto 1 
sono state lubrificate con 0,02% di dietanol alchil ammina e 
vagliate separando la frazione con un diametro compreso tra 0 
e 0,6 mm. 

La frazione viene quindi additivata con 0,25% 
glicerilmonostearato e con 0,1% di allumina, con diametro < 10 
nm, commerci al i zzata dalla Aldrich. 

il prodotto viene pre-espanso il giorno dopo con vapore 
alia temperatura di 100'c alia densita di 20 g/1 valutando la 
quantita di grumi, risultati assenti. 

Le perle espanse vengono quindi maturate per un giorno ed 
utilizzate il giorno successivo per lo stampaggio di cassette 
Cspessore 20 mm) alia pressione di 0,5 bar. La saldatura delle 
perle e risultata pari al 5%. 
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ESEMPIO 1 

L'esempio di confronto 2 viene ripetuto riducendo lo 
stearato di zinco a 0,05% ed aggiungendo 0,05% di ossido di 
zinco. I grumi sono risultati assenti e la saldatura ottima, 
pari al 70%. 

ESEMPIO 2 

L'esempio di confronto 1 viene ripetuto sostituendo lo 
stearato di magnesio con 5 ppm di ossido ferrico in polvere, 
prodotto dall a Aldrich, con un diametro medio delle parti cell e 
di circa 1 urn. I grumi sono risultati assenti e la saldatura 
ottima, pari all' 80%. 
Fsempio 3 

L'esempio di confronto 1 viene ripetuto sostituendo lo 
stearato di magnesio con 5 ppm di ossido di rame (CuO) in 
polvere, prodotto dalla Aldrich, con un diametro medio delle 
parti eel le < 5 ^m. I grumi sono risultati assenti e la 
saldatura ottima, pari al 70%. 
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RIVENDICAZIONI 

1. polimeri vinilaromatici in perle espandibili che 
comprendono: 

a) una mat rice ottenuta pol i meri zzando 50-100* in peso di uno 
o pi it monomeri vinilaromatici e 0-50% in peso di almeno un 
monomero copolimerizzabile; 

b) 1-10% in peso, calcolato sul polimero (a), di un agente 
espandente inglobato nella mat rice pol i meri ca; 

c) 2 ppm-2% in peso, calcolato sul polimero Ca) , di un additivo 
antigrumi, distribuito sulla superficie delle perle, scelto 
fra gli ossidi dei metal! i dei gruppi IB, viiib, o fra 
mi seel e costituite da ossidi di metalli dei gruppi IB, iib, 
VIIIB e gli esteri di acidi grassi C8-C2S con gli stessi 
metal 1 i . 

2. Polimeri vinilaromatici in perle espandibili secondo la 
rivendicazione 1, aventi peso molecolare medio Mw compreso fra 
50.000 e 250.000. 

3. polimeri vinilaromatici in perle espandibili secondo la 
rivendicazione 1 o 2, in cui le perle sono sostanzialmente 
sferiche con un diametro medio compreso fra 0,2 e 2 mm. 

4. procedimento per la preparazione di polimeri vinilaromatici 
in perle espandibili che comprende: 

- pol i meri zzare 50-100% in peso di uno o piD monomeri 
vinilaromatici e 0-50% in peso di almeno un monomero 
copol i meri zzabi 1 e ; 
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inglobare nella mat rice polimerica un agente espandente; e 
distribuire sulla superficie delle perle ottenute 2 ppm-2% 
in peso, calcolato sul polimero, di un additivo antigrumi 
scelto fra gli ossidi dei metalli dei gruppi IB, VIIIB, o 
fra miscele costituite da ossidi di metalli dei gruppi IB, 
' iib, VIIIB e gli esteri di acidi grass< C 8 -c 25 con gli stessi 
metalli . 

5. procedimento secondo la rivendicazione 4, in cui la 
polimerizzazione e condotta in sospensione acquosa o in massa 
conti nua. 

6. Procedimento secondo la rivendicazione 4 o 5, in cui la 
polimerizzazione e condotta in sospensione in presenza di un 
agente di sospensione, di un si sterna iniziatore e di un si sterna 
espandente. 

7. Procedimento secondo la rivendicazione 6, in cui il si sterna 
espandente e costituito da sostanze liquide con punto di 
ebollizione compreso fra 10 e 100° C. 

8. Procedimento secondo una qualsiasi delle rivendicazioni da 4 
a 7 che comprende: 

1. ricoprire le perle con un agente liquido antistatico scelto 
fra le ammine, le alchilammine terziarie , 1 copolimeri 
ossido di etilene-ossido di propilene; 

2. applicare su tali perle il coating costituito essenzialmente 
da una mi seel a di mono-, di- e tri -esteri dell a glicerina (o 
altri alcooli) con acidi grassi ; e 
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3. di stri bui re sulla superficie delle perle Vadditivo 
antigrumi scelto tra le polveri degli ossidi di ferro 
CFe 2 0 3 ), di ranie (CuO) e di zinco (zno) , eventual mente in 
miscela con i corrispondenti esteri di acidi grassi . 

9. Procedimento secondo una qualsiasi delle rivendicazioni da 4 
a 8, in cui Vadditivo antigrumi e utilizzato sotto forma di 
polveri con granulometria media compresa fra 0,1 e 50 ^m. 

Milano, 3 J LU6 2m 

GJ 



II Mandatarlo Ing. Giambatyista CAVAkKME * 
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